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REACTIVITE DES/3-CYCLOPROPYL a-ENONES--II¢ 

E T U D E  D E  L ' A D D I T I O N  D E S  D I O R G A N O C U P R A T E S  

C. FREIAVILLE, R. JULLIEN,* H. STAHL-LARIVIERE, M. WANAT et D. ZANN 
Laboratoire de Chimie Structurale Organique, Universit6 Paris XI, Centre Scientifique d'Orsay, 91405 Orsay 

C6dex, France 

(Received in France 20 October 1981) 

R6sum6----L'addition du dim6thylcuprate de lithium sur des bicyclo[3.1.0] hex6n-3 ones-2 diversement substitutes a 
6t6 6tudi6e. Darts cinq cas sur six, on obtient en plus du produit d'addition 1--4 normalement attendu, des produits 
d'addition 1-6 avec ouverture du cyclopropane. I1 n'existe aucune corr61ation entre les temps de demi-vie des 
anions radicaux correspondants et rapparition de produits d'ouverture. Par ailleurs, le plus souvent, la liaison du 
cyclopropane qui se rompt n'est pas la m6me que Iors des transpositions observ6es au cours de la r6duction par 
Li/NH~. L'obtention de produits d'addition i-6 ne r~sulte done probablement pas de la transposition d'un 
interm~diaire r~actionnel r~sultant d'un transfert ~.lectronique. Par contre, rhypoth/:se d'une attaque nucl6ophile du 
cuivre sur le substrat suivie d'une ~limination r~ductrice permet de rendre compte, non seulement de la nature des 
produits obtenus, mais encore de leur st6r~ochimie. 

Abstract--The lithium dimethylcuprate addition on six substituted bicyclo[3.1.0]hex-3-en-2-ones was studied. For 
five ketones, both expected 1,4-addition compound and 1,6-addition compounds are obtained. The last products 
result from a cyclopropane bond cleavage. There is no evidence for a correlation between the radical anion 
half-lives and the formation of ring opened compounds. In many case, the broken bond is different from that which 
is concerned in the reduction by solvated electrons in liquid ammonia. So the 1,6-addition products do not probably 
arise through an electron transfer mechanism. However, a nucleophilic attack of the substrate by a copper atom 
followed by a reductive elimination inside the complex can be supposed; then both the nature and stereochemistry of 
reaction products can be explained. 

L'addition des diorganocuprates de lithium (R2CuLi)2 sur 
les c6tones a,/i-~thyl~niques a ~t~ utilis~e dans un grand 
nombre de synth/~ses 1~ e t a  fait l'objet de nombreux 
travaux. 5-t7 Pourtant son m~canisme reste encore mal 
connu. Diverses hypotheses ont ~t6 propos~es: elles font 
intervenir soit un transfert mono~lectronique du cuivre 
sur le substrat 4"5't°~'m2.t4 soit un transfert bi~lectronique 
du cuivre conduisant/~ la formation d'un complexe de 
luivre(III) suivi d'une 61imination r~ductrice s'm°b't6 soit ce 
transfert direct du groupe R-  sur le substrat ~ rint6rieur 
d'un complexe or. I~ De nouveaux r~sultats exp~rimen- 
taux sont donc encore n~cessaires pour permettre de 
trancher entre ces diff~rentes hypotheses. 

Bien que les diorganocuprates de lithium conduisent 
en g~n~ral tr~s s~lectivement ~, des produits d'addition 
1-4, deux d'entre nous ont mis en ~vidence l'existence de 
produits d'addition 1--6:6 la tricyclo[4.4.0.0i'3]dec6n-5 
one-4, 5, donne 35% du produit d'addition 1-4 normale- 
ment attendu 11 et 65% du produit d'addition 1-6, I'~thyl- 
1 hydrind~n-8,9 one-2, 18, r~sultant de l'ouverture d'une 
liaison cyclopropanique (voir Tableau 1). D'autres 
auteurs 7.~.t3 ont, par la suite, observ~ ce m~me type de 
r6actions dans ie cas de certaines /3-cyclopropyi a- 
~nones. 

Nous avons done entrepris une 6tude plus approfondie 
de raction des diorganocuprates de lithium sur les 
d~riv~s de la bicyclo[3.1.0]hex~n-3 one-2 pour ~tablir les 
conditions de rouverture du cyclopropane. La com- 
paraison des r~sultats obtenus avec ceux de notre 
~tude ~8 concernant des transferts d'61ectrons sur ces 

~'Partie I: R6f. 18. 
~tPour la justification de la st6r6ochimie de i'addition sur la 

c6tone 1, voir pattie exp6rimentale. 

m6mes d6riv6s par voie chimique (r~duction par l'61ec. 
tron solvat6 dans rammoniac liquide) et par voie 6lee. 
trochimique (voltam6trie cyclique) est en effet suscep- 
tible d'apporter des indications sur le m6canisme de 
l'addition des diorganocuprates de lithium sur les c6tone,~ 
a,B-~thyl~niques. 

R~sultats obtenus par addition du dim~thylcuprate d~ 
lithium sur des d~riv~s de la bicyclo[3.1.O]hex~n-3 one-2 

L'ensemble des r6suitats que nous avons obtenus esl 
rassembl6 dans le Tableau 1. (L'identification de,, 
produits est pr6cis6e dans ia partie exp6rimentale, le,, 
pourcentages indiqu6s sont ceux des surfaces des pies dt 
chromatogramme). L'observation de ce tableau exp~ri. 
mental conduit ~ trois remarques que nous utiliseron,, 
ult~rieurement dans notre discussion: 

(a) Cinq bicyclohex6nones (2,3,4,5,6) sur les sb 
6tudi6es fournissent des produits d'addition 1-6 (ia c6tom 
6 conduit m~me exclusivement ~ ce produit d'additim 
avec ouvertur¢ du cyclopropane). 

(b) La liaison du cyciopropane qui se rompt n'es 
souvent pas la m~me que dans la r6duction Li/NH3; ot 
obtient en effet par addition du dim6thylcuprate d~ 
lithium toujours (2--6), et souvent exclusivement (4--6 
des cyclopent6nones (13, 15, 17-19) alors que la r6duc 
tion par Li/NH3 conduit exclusivement ~ de: 
cyclohex6nones (r6duites ult6rieurement en cyclohex 
anones en pr6sence de donneur de protons-coionne 6 dl 
Tableau 1) 8 ) 

(c) L'examen de la st6r6ochimie des produits d'ad 
difion 1-4 (8--ll----colorme 2 du Tableau 1) montre que h 
groupe m6thyle se fixe tantbt en cis (10,11), tant6t el 
trans (1¢, 8, 9) du cyclopropane. Si i'on observe 1~ 
fixation du m6thyle en cis du cyclopropane (10,11), il y 
toujours 6galement formation de produit d'addition 1-~ 
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(1%18) r6sultant exclusivement d'une attaque au niveau 
du carbone 6 (voir num6rotation sur le produit 1 du 
Tableau 1) conduisant ~ des cyclopent6nones (colonne 3 
du Tableau 1). Si ron observe la fixation du m6thyle en 
trans du petit cycle, il peut y avoir en faible proportion 
addition 1-6 (14,16) r6sultant d'une attaque au niveau du 
carbone 1 et conduisant/t des cyclohex6nones (colonne 4 
du Tableau 1). 

DISCUSSION 

Bien que les d6riv6s 6tudi6s ne fournissent pas tous 
des produits d'addition 1-6 (remarque (a) ci-dessus) la 
ditt6rence de comportement entre les produits ph6nyl6s 
en 4 (2, 3, 6) et les autres, diff6rence qui avait 6t~ obser- 
v6e en voltam6trie cyclique et dans la r6duction par 
Li/NH3) s n'apparaR pas ici: il n'existe pas, en effet, de 
corr61ation entre le temps de demi-vie de l'anion radical 
obtenu par fixation d'un 61ectron sur la mol6cule initiale 
(colonne 5 du Tableau 1) et l'obtention de produits 
d'addition 1-6. L'hypoth6se 58 scion laquelle ies d6riv6s 
susceptibles de fournir des produits transpos6s seraient 
ceux dont l'anion radical a un temps de demi-vie in- 
f6rieur ~ 10 -3 s semble raise en d6faut. L'addition 1-6 est 
observ6e m6me lorsque ranion radical a un temps de 
demi-vie tr6s grand et correspond done h une esp6ce tr6s 
stable (cas des c6tones 2, 3, 6): il nous semble improb- 
able que les produRs d'addition 1-6 r6sultent de la 
transposition d'un anion radical. Dans notre 6tude de la 
r6duction par LilNH3 des bicyclo[3.1.0)hex6n-3 ones-2, 
nous avons montr6 ~s que les produits d'ouverture du 
petit cycle obtenus r6sultaient tr6s probablement de ia 
transposition du dianion. Cette transposition fournit 
exclusivement des d6riv6s cyclohex6noniques (colonne 6 
du Tableau 1). L'obtention des produits d'addition 1-6 
tr6s largement cyclopent6noniques (13,1$, 1%19) 
(remarque (b) ci-dessus) ne r6sulte donc pas non plus de 
ia transposition d'un dianion interm6diaire. Les obser- 
vations pr~c6dentes et rabsence de d6riv6 d'addition 1-6 
cyclohex6nique dans ie cas du produit 6 notamment 
semblent done indiquer que les produits d'addition 1-6 
ne proviennent pas de la transposition d'un interm6diaire 
r6actionnel r6sultant d'un transfert ~lectronique: un 
m6canisme aniouradicalaire est done improbable dans le 
cas de nos substrats. Nous rejoignons ici, par une toute 
autre vole, les conclusions de Casey et Cesa ~3 ainsi que 
celles de Krauss et Smith./6 

Nos r6sultats sugg6rent au contraire (remarque (c)ci- 
dessus) l'existence d'une attaque nucl6ophile pouvant 
avoir lieu comp6titivement sur ies carbones 4, 1 ou 6 de 
nos mol6cules. Dans cette optique, l'hypoth6se formul6e 
par Whitesides et Kendall, s reprise plus r6cemment par 
d'autres auteurs, ~°b't3`16 proposant r6tablissement d'une 
complexation ~, entre le cuivre et un carbone de la 
mol6cule, le cuivre fournissant les deux 61ectrons n6ces- 
saires a la liaison, permet d'interpr6ter nos r6sultats. 
Ceux-ci n'apportent cependant pas d'616ments aidant 
pr6ciser la structure de ce complexe: complexe de 
cuivre(III) si un seul des deux cuivres de (R2CuLi)219~° 
participe a sa formation, complexe de cuivre(II) si, 
comme ront sugg6r6 Pearson et Gregory, ~9 renviron- 
nement 61ectronique des deux atomes de cuivre est 
modifi6 dans le complexe. Ouannes, Dressaire et Law 
glois ont montr621 que la pr6sence de Li + est indispens- 
able au ddroulement de la r6action, ce qui sugg6re une 
r6organisation globale de (R2CuLi)2. Le complexe <r 
form6 est susceptible de subir ensure une 61imination 
r6duetrice. Ce type de r6action proc6de en g6n6ral avec 
r6tention de configuration. ~9"22"23 L'approche du cuivre 
peut avoir lieu sur les deux faces de la moi6cule: si la 
complexation se fait en trans du cyclopropane, seuls les 
carbones 4 et 1 peuvent former la liaison or; dans le cas 
de l'attaque en 1, le Sch6ma 1 montre que la rupture de la 
liaison Cr-C5 entraine une participation de rensemble du 
syst6me ¢r, ce qui ne serait pas le cas pour une coupure 
de la liaison CI-C6; c'est donc cette rupture qui se 
produit exclusivement. Cette g6om6trie de l'approche 
explique la formation de 8 et 14, 9 et 16, 7 seul. 6 Si la 
complexation cr se fait en cis du cyclopropane, la liaison 
~r peut s'6tablir soit avec le carbone 4, soit avec le 
carbone 6. Dans le cas de l'attaque en 6, pour des raisons 
st6r6o61ectroniques (voir Sch6ma 1), c'est la rupture de 
la liaison Cr-C6 qui se produit. Cette g6om6trie de l'ap- 
proche explique la formation de 13, lS, 10 et 17, 11 et 18, 
19. L'hypoth6se d'une attaque nucl6ophile rend done 
bien compte de notre troisi6me remarque. 

Compte tenu de la taille du r6actif, ce sont 
vraisemblablement des facteurs st6riques qui sont 
d6cisifs pour d6terminer ia face de complexation 
pr6f6rentielle: la formation du complexe ~r est plus 
facile si le cuprate se place du c6t6 le plus d6gag6 de 
la mol6cule, c'est-/~-dire, le plus souvent, du c6t6 oppos6 
au cyclopropane. C'est en particulier le cas pour la 
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Sch6ma 1. Etablissement de la liaison ~r C-Cu. 
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diph6nyl-5,6 bicyclo[3.1.0]hex6n-3 one-2 2' et 1 pour 
lequel l'6thylation r6gios#cifique en trans du petit cycle 
a 6t6 pr6c6demment montr6e. 6 L'encombrement de cette 
face par d'autres substituants peut entrainer complex- 
ation et attaque en cis du cyclopropane: alors que le 
produit 2 conduit ~ 98% d'attaque en trans et 2% 
d'attaque en cis (exclusivement sur le carbone 6), le 
produit 3, plus encombr6, ne conduit qu'/t 93% d'attaque 
en trans. L'examen du Tableau 1 montre par ailleurs que 
chaque fois que la structure bicyclohex6nique est ac- 
col6e ~ u n  cycle hexanique (4-6), la formation de 
produits cyclopropaniques ~ jonction cis (10, 11) et de 
produits d'ouverture cyclopent~noniques (17-19) im- 
plique une complexation cr exclusivement en cis du 
cyclopropane: l'examen des mod61es mol6culaires montre 
que le passage de la structure de d@art hun complexe o, oh 
le carbone 4 devient t6tra6drique provoque des 
modifications diff6rentes de la position des cycles scion 
que l'attaque a lieu en cis ou en trans du cyclopropane. Une 
attaque en cis du petit cycle entraine une jonction cis des 
cycles hexaniques et pentanoniques, et conduit ~ la for- 
mation d'un ensemble qui d6gage la face de la mol6cule 
contenant le cyclopropane: dans le complexe o" (voir 
Sch6ma 2), les interactions avec les hydrog6nes axiaux du 
cyclohexane sont ainsi minimis6es. Ces interactions sont 
au contraire importantes dans le cas d'une attaque en trans. 
C'est donc l'attaque en cis qui est favoris6e clans ce cas 
particulier. Notons que cette interpr6tation de nos r6sultats 
permet 6galement de rendre compte de la st6r6os61ectivit6 
observ6e par d'autres auteurs (par exemple 5b'Tb et r6f. 
cit6es) en s6rie cyclohex6noniques. 

H 

H 

O -  

H Cu 
o -  

ottoque en cis ottaque en trons 
du cycLopropane du cyctopropane 

Sch6ma 2. Positions relatives des cycles dans le complexe o-. 

En ce qui concerne les facteurs favorisant l'addition 
1-6, il faut noter que celle-ci fournit des pourcentages de 
produits importants uniquement dans le cas d'une 
attaque en cis du cyclopropane (cas des mol6cules 4-6). 
Une condition n6cessaire A l'obtention de d~riv6s d'ad- 
dition 1-6 cyclopent6noniques est donc l'encombrement 
de la face de la mol6cule en trans du cyclopropane. Cette 
condition n'est cependant pas suflisante. Si I'on examine 
le pourcentage de produit d'ouverture par rapport 
l'ensemble des produits r6sultant d'une attaque de la 
molecule du m6me c6t6 que le cyclopropane, on constate 
que celui-ci est de 40% pour le produit 4 (temps de 
demi-vie de l'anion radical correspondant t1/2 < 10-* s), 
65% pour le produit 5 (t,/2 = 10-4s), 100% pour les 
produits 2t, 3f, et 6 (tt/2 ~> 6s). Ces variations des temps 
de demi-vie traduisent une plus grande d61ocalisation de 
la charge lorsque l'on passe de 4 & 5, puis ~t 2, 3 et 6, et donc 
une plus grande conjugaison de la mol6cule initiale. Nos 

tLe produit 13 (2% du total) est le seul produit r6sultant de 
rattaque en cis du cyclopropane. M6me remarque pour le produit 
15. 

r6sultats semblent doric indiquer que, dans la s6rie des 
bicyclo[3.1.O]hex6n-3 ones-2, lorsque, pour des raisons 
st6riques, l'attaque a lieu en cis du cyciopropane, le 
pourcentage de produit d'ouverture est d'autant plus 
important que la mol6cule est plus conjugu6e. Cette 
derni6re proposition semble d'ailleurs 6galement valable 
Iorsque l'attaque ~ lieu en trans du cyclopropane (for- 
mation de 14 et 16 & partir de 2 et 3, t,/2 >/6s). 

M#canisme de la rdaction d'alkylation des diorgano- 
cuprates de lithium sur les c(tones a,fl-~thyl~niques. 

I1 reste maintenant & essayer de pr6ciser l'ensemble 
des 6tapes de l'addition des diorganocuprates de lithium 

0 

H ~ R  I 

R2 R3 

CH3-Li-- CH. 
I .~  ' x l  ° 

+ Cu Cu 

II CH3-Li --CH3 

/CH3 

R'I / H~ 
, ' \  \ ;'-u 

R3 R2 CH3 

O----Ll+ 

complexe ct ~ /~Cu [CH3] 2 Li 

CH 3 CH 3 

@l, iminotion r~ductrice l 

O~ + / L i  

complexe ~ Ri ~/~.~ , . . ~ H  
~CH 3 

J 
Li 

,o, H ~+'i 

~nol.ote cuprorn@tollique a- cuprioc~tone 

| " ~ H 4 C /  t 1420 NHaCI 

O-~--+Li ~ 0 

R i H H20 R 

R3"~f \CH3 NH4CI ~ r  ~C Rz . R3 H 3 

eno[ate Lithien 

Sch6ma 3. M6canisme propos& 
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sur les cEtones a,/~-EthylEniques compte tenu de nos 
rEsultats et des observations de ia littErature (voir Schema 
3). 

Les observations de House 5~ ont montr6 que le pre- 
mier stade de la r6action est probablement une com- 
plexation reversible r6actif-substrat, les sRes de com- 
plexation 6tant respectivement l'oxygEne du carbonyle et 
le lithium. Cette complexarion initiale entrafne 
vraisemblablement une mod/ficarion de la distribution 
61ectronique qui rend possible l'Etablissement de la 
liaison o cuivre-substrat, ~3 les deux 61ectrons n6cessaires 

cette liaison 6tant fournis par le cuprate. La rEver- 
sibilit6 de la formation du complexe de cuivre(II) ou 
(III), dans le cas ou celle-ci n'implique pas de rupture de 
liaison simple, permet de rendre compte des reactions 
d'isomErisation des produ/ts de depart parfois observ6es 4 
et des r6sultats de Cabaret et Welvart ~z qui montrent que 
la stErEochimie de la liaison 6thyl6nique est perdue avant 
la fixation du groupe R. L'hypothEse du transfert direct 
de R- au sein d'un complexe w"  ne permet pas d'inter- 
prEter ces deux r6sultats. C'est la raison pour laquelle 
nous pensons qu'elle dolt 6tre rejet6e. AprEs 61imination 
r6ductrice au sein du complexe ~ avec fixation de R, 
nous sugg6rons que le substrat reste complex6 sur le 
cuivre sous la forme d'un complexe ¢r allylique en 6quil- 
ibre avec un 6nolate cupromEtaUique et/ou une a-  
cuprioc6tone. Ce m6canisme est done en accord avec les 
r6sultats des travaux de RiviEre 9 et Berlan ~ qui ont 
sugg6r6 la formation de ces derniEres espEces. 

Notons que ce mEcanisme permet 6galement d'inter- 
prEter les autres r6actions parfois observEes par addition 
de diorganocuprates sur certains systEmes a,//-Ethy- 
16niques. Hannah et Smith ~°b ont montr6 que la for- 
marion d'un complexe de cuivre(III) permettait de rendre 
compte des r6actions de cyclisation intramolEculaires 
observ6es lorsque la cEtone 6tudiEe possEde un sub- 
stituant attracteur d'61ectrons. L'obtention de produit 
d'hydrog6nation 5 peut 6tre due/i  une grande stabilit6 du 
complexe ~ qui n'Evoluerait pas vers le complexe ¢r 
allylique et ne serait dEtruR qu'au moment de 
rhydrolyse, Entin il arrive que ron retrouve le produit de 
d6part inchang6~: le complexe ~ darts ce cas ne se 
formerait pas, soit parce que le substrat accepte 
di~cilement des 61ectrons de la part du cuivre, soit parce 
qu'il est trop encombr6 stEriquemenP °b pour permettre 
rapproche du cuprate, lui-m~me trEs volumineux. 

CONCLUSION 
La mise en parall~le des trois 6tudes que nous avons 

effectu~es sur des d6riv6s de la bicyclo[3.1.0]hex6n-3 
one-2 (6tude des transferts 61ectroniques par voltam6trie 
cyclique, r6duction par r61ectron solvat6 dans NH~ 
iiquide, r6action du dim6thylcuprate de lithium) nous a 
incit~es ~ conclure que l'obtention de produits d'addi- 
tions 1-6 dans le cas de la r6action du dim6thylcuprate ne 
r6suitait probablement pas de la transposition d'un in- 
term6diaire mais de la comp6tition entre plusieurs sites 
r6actionnels: ceci nons a amen6 ~t 6carter rhypoth~se d'un 
m6canisme radicalaire et ~ retenir un m6canisme d'ad- 
dition nucl~ophile. Caract~ris6 par l'hypoth~se de la for- 
marion successive de plusieurs complexes organocu- 
prom6talliques r6sultant d'une association r~actif-substrat 
et conduisant ~ un nouveau cuprate plus stable que le 
r6acrif, ce m~canisme rend compte, non seulement de nos 
r6sultats, mais de rensemble des observations ant6rieures 
d6crites dans la litt~rature. 

PARTIE EXPERIMENT/dE 

Les spectres RMN-1H ont ~t6 enregistrEs sur spectrom~tre 
Perkin-EImer R 32 ~ 90 MHz ou A 60 Varian. Les dEplacements 
chimiques sont exprim~s en ppm apr~s dilution infinie dans CCI4 
comme solvant (sauf autre mention spEciale), en utilisant le TMS 
comme rEfErence interne. Les spectres RMN-'C ont 6tE enre- 
gistrEs sur un spectrom~tre Bruker MTC 120 ~ 15.08 MHz en 
utilisant CDCI3 comme rEfErence interne (8¢DCl, = 77.2 ppm). Les 
spectres infra-rouges ont 6t6 effectuEs en solution dans CC14 
(sauf mention spEciale) sur un spectrom~tre Leitz Wetzlar. lls 
ont 6tE 6talonnEs avec un film polystyrene. Certaines deter- 
minations ont 6tE effectuEes au rEseau 150 1/mm avec rEfErence 
aux pies d'absorption de I'eau pour determiner avec precision les 
frEquences des carbonyles (-+ I cm-t). Les spectres UV ont Et6 
euregistr~s sur appareil Beckman DK 2A. Le solvant est 
l'Ethanol 95 °. Les spectres de masse ont 6t6 effectuEs sur un 
spectromEtre Atlas MATCH4 (saul mention spEciale). Les 
masses des pies sont gEnEralement indiquEes par ordre dEcrois- 
sant d'intensit6. Le pic M + est soulignE. Les points de fusion non 
corrigEs ont 6tE repErEs au microscope /t platine chauffante 
Reichert. La chromatographic d'absorption sur couche mince a 
6t6 rdalisde sur silice HF 254 Merck. La chromatographic en 
phase gazeuse a 6td rdalisde en partie (cdtones 1 et son homolo- 
gue 6thylE, 4 et S) sur AErograph A go-P 6quip6 d'un 
catharomEtre, d'une colonne de 0.6 cm de diamEtre, 1.2 m de 
long, avec remplissage de brique p/lEe 40/60 mesch imprEgnEe 
d'Ucon Polar HB 2000, en partie (cdtones 2, 3 et 6) sur Varian 3700 
EqnipE soit d'une colonne 3% FFAP sur chromosorb-G DMCS 
Varian 1001120 mesch, longueur 3 m, soR d'une colonne capillaire 
de 0.32 mm de diamEtre, longueur 50 m, imprEgnEe de Carbowax 
20 M. La chromatographie de partage en phase gazeuse sera 
abrEgEe dans le texte en CPPG et la chromatographic en couche 
mince en CCM. 
Obtention des bicycio[3.1.O]hex~n-3 ones-2 utilisies 

La synthEse des bicyclohexEnones de depart ainsi que leurs 
propridtEs spectrales sont indiquEes dans la Partie I de ce 
travaiP s et dans la rEfErence 26. 

Preparation du dim~thylcuprate de lithium 
Le dimEthylcuprate de lithium est obtenu par action du methyl- 

lithium sur I'iodure de cnivre suivant 4CH3Li+2CuIo 
[(CH3)2CuLi]2 + 2LiI: on introdnit clans le ballon oil s'effectuera 
la reaction 0.01 mole d'iodure de cuivre en solution dans 40 cm 3 
d'Ether anhydre, maintient la temperature ~-10 ° et op~re sous 
atmosphere d'azote. On ajoute goutte ~ goutte la solution EthErEe 
de mEthyl-lithium (0.02 mole). A la fin de l'addition, riodure 
cuivreux a disparu; rabsence d'un execs de mEthyl-lithium est 
vErifiEe en effectuant le test de Gilman 25 sur un prE16vement. On 
obtient une solution limpide jaune clair. 

Addition du dim~thylcuprate de lithium sur les bicyciohex~nones. 
Mode opdratoire g~niral. A ce rtactif toujours maintenu ~ - 10 ° 

on ajoute 0.005 mole de c~tone en solution dans 30 cm ~ d'~ther 
anhydre. On laisse rtagir une heure. On ajoute ensure sous azote 
50 cm 3 d'une solution saturEe et froide de NH4CI. Cette solution 
est agREe un quart d'heure ~ rair, puis on filtre, extrait ~ l'6ther, 
lave ~ l'eau, s~che sur MgSO4 et distille le solvant. 

Addition de [(CH3hCuLih sur la mithyl-4 phdnyl-5 bicy- 
cio[3.1.O]hex~n.3 one-2 I. ~ Selon la technique gEn~rale dEcrite 
ci-dessus, 850 mg de cEtone 1 Is (4.6 retool) conduisent ~ 830 mg 
de dimEthyl-4,4 phEnyl-5 bicyclo[3.1.0]hexanone-2 7, pratiquement 
pure: une seul pic ou tache en CPPG et CCM. F = 45--46 °. IR: 
vco=1732cm -1. RMN-IH: (nous ne donnons ici que les 
dEplacements chimiques des signaux caractEristiques du spectre) 
8cch: 7.25 (5H, s large, H aromatiques), 1.50 (1H, dd), 1.23 (3H, s, 
-CH3) 0.91 (3H, s, -CH3); $c~: i.96 (1H, dd), 1.75 (2H, s 
large), 1.05 (IH, dd), 0.86 (3H, s, -CH3), 0.69 (3H, s, -CH3). 
Masse: 13 eV, m/e: 158, 172, 144, 200, 143, 157. L'obtention de ia 
cEtone 7 qui poss~de deux mEthyles en 4 ne permit pas de 
determiner la stErEochimie d'attaque de rorganocuprate. Le far 
d'introduire un Ethyle sur le carbone en 4 permet de rEpondre ~ la 
question. 

Addition d'iodure d'dthylmagn~sium en presence d'iodure 
cuivreux sur la c~tone 1 (seion House et FisherSb). 600 mg de 
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cdtone 1 (3.25 mmol) en solution dans 20 cm J d'dther sont ajoutts 
if' h one solution de 6.50 mmol d'iodure d'dthylmagndsium dans 

20 cm ~ d'~ther en prtsence d'iodure cuivreux (durte I heure). On 
ddcompose par une solution saturde de CINH~, lave la solution 
dthtrt~e avec de reau ammoniaqute, puis ~t reau, s~che et distille 
le solvant. On obtient on mtlange dont on sdpare par CCM 
environ 65% d'tthyl-4-r mtthyl-4 phtnyl-5-c bicyclo[3.1.0] bex- 
anone-2 20 (voir ci-dessous la ddtermination de la sttrdochimie) 
ctt~ d'environ 10% de la cttone de ddpart 1, et d'environ 25% 
d'un produit s'dluant moins rapidement que 1 en CCM, possddant 
une bande alcool importante en IR: il s'agit vraisemblablement 
du produit d'addition 1-2 de rorganomdtallique sur la cttone 1. 
Son spectre de RMN)H est en accord avec cette hypoth~se: il 
prdsente un signal dthyldnique ~ 5.01 ppm (s large), un doublet 
m~thyle (couplage allylique) ~ 1.58 ppm, un triplet d~#ndrd real 
ddfini au milieu de signaux complexes aux environs de l ppm. 
Cette r~action n'a pas ~t6 optimiste, la st~rdochimie du seul 
produit d'addition 1-4 206 dtant le rdsultat ddsird. Caractdris- 
tiques spectroscopiques de la cdtone 20: IR: vco = 1731 cm-~; 
RMNJH: ~ccu: 0.79 (3H, t), 1.21 (3H, s, -CH3 en 4), 1.50 (IH, 
dd), 2.08 (IH, dd), 7.25 (5H, s large); 8c~u~: 0.54 (3H, t), 0.85 (3H, 
s, -CH~ en 4), par ailleurs spectre complexe. 

Addition de [(CH3)2CuLi]2 sur la benzo-9,10 
tricyclo[4.4.0.O~'3]dec~n-5 one-4 4. Effectude sur I g (5.1 retool) 
de c~tone 4 TM la rdaction conduit ~i un mdlange (900 mg) des 
cdtones 17 (40%) et 10 (60%) (voir Tableau 1). Ces deux cdtones 
peuvent 6tre sdpardes par CCM de silice, la cdtone 10 6rant la 
plus retenue. Caractdristiques sl~ectrales de la cttone 17: IR: 
vco = 1750cm--~; RMN)H: 8cct,: 0.78(3H, t, J=7.5  Hz), 1.67 ~t 
3.33 (9H, m); 3coa6:0.75 (3H, t); Masse: 15eV, m/e: 222, 184, 
213, 169, 141. La frdquence vco et rabsence d'hydro- 
gdne ~thyltnique justifient la position de la double liaison. Carac- 
tdristiques spectrales de la cdtone 10: IR: vco = 1729 cm-t; RMN- 
IH: 1.15 (3H, s, -CH~), 1.5 ~ 3.16 (9H, m), 7,03 (3H, m, H 
aromatiques), 6.65 (1H, m, H aromatique); Masse: 15 eV, m/e: 170, 
212, 157, 155, 141. F: 7%81 °. 

StH~ochim& des bicyclo[3.1.O]hexanones-2 /orm~es ~ partir de 
1 et 4. Les ddplacements chimiques des mdthyles des bicy- 
clo[3.1.0]hexanones phdnyldes en 5 soot rassembldes dans le 
tableau suivant: 

Addition de [(CH3)zCuLi]2 sur la phinyl.4 bicyclo[3, l.O]hex~n- 
3 one-2 2L Effectu~e sur 1 g (5.9 retool) la rtaction conduit 
1.05g de produit. Sa purification en CCM permet d'obtenir la 
m~thyl-4 phdnyl-4 bicyclo[3.1.0Jhexanone-2 $ A phdnyle endo (voir 
ci-dessous) 91%, 1% de c~tone initiale 2 et 8% d'un m~lange de 
13 et 14 (produits d'addition 1--6, voir ci-dessous). Caractdris- 
tiques spectrales et stdrdochimie de la cdtone 8: IR: vco = 
1732cm -j. Masse: 13eV. m/e: 131,144, 186, 158, 143, 129, 145, 
171. RMN-~H: 8cc~: 7.22 (SH, m, H a~ffmatiques), 2.2 (2H, 
syst~me AB), 1.43 (3H, s, -CH3), le reste des protons dormant 
un spectre complexe entre 0.5 et 2.5 ppm; CSC,H~: 7.10 (5H, m, H 
aromatiques), 2,0 (2H, syst~me AB), 1.13 (3H, s, -CH3), le reste 
des protons dormant un spectre complexe entre 0.3 et 2.5 ppm. 
L'effet de solvants sur le mdthyle (A = 8ccl~ - 8c,,rt,, = 0.30 ppm) 
est compatible avec celui ddcrit ci-dessous pour la dimdthyl-4,5-t 
ph~nyl-4-r bicyclo[3.1.0]hexanone-2 9 (phdnyle endo) (A= 
0.31ppm). l~placements chimiques et effets de solvants sug- 
g~rent dans les deux cas (8 et 9) la stdrtochimie endo du phdnyle 
(outrans  par rapport au mtthyle en 5). Ce point a pu ~tre 
control~ pour 8 par rtduction Li/NH~ qui conduit a la dimtthyl- 
3,4-c phtnyl-3-r cyclopentanone. 

Reduction Li/NH3 de la c~tone 8. On ajoute 0.1 g de 8 
0.03 g de Li dissous dans 20 cm 3 d'NH~ liquide. On laisse rdagir 
une demi-heure, ddcolore au CINH~, laisse ~vaporer I'ammoniac, 
reprend par l'eau et extrait ~ l'dther. On obtient apr~s oxydation 
au mdlange sulfochromique un mdlange de cdtone 8 et de 
dimtthyl-3,4-c phtnyl-3-r cyclopentanone identifite par ses 
caract~ristiques spectrales: IR: vco = 1744 cm-~; RMN-tH: 8co,: 
0.74 (3 H, d, J = 7 Hz, -CH~ en 4), 1.4 (3 H, s, -CH~ en 3); 8c~r~; 
0.44 (3H, d, -CH3 en 4), 1,07 (3H, s, -CHj en 3); le mdthyle en 4 
correspondant au mdthyl~ne du cyclopropane avant ouverture 
apparait comme un doublet vers les champs forts. La com- 
paraison des dtplacements chimiques et des effets de solvants de 
ce doublet (A=0.30ppm) avec d'autres phdnyl-3 cyclopen- 
tanones 27 permet de confirmer sa position en cis du phdnyle et 
par suite, la position endo du phdnyle dans 8. 

ldenti~cation des produits d'addition 1-6 13 et 14, Les 8% 
restants sont constituds d'un mdlange (CPPG) de produits 
isom~res (un seul pic M ÷ en spectromdtrie de masse ~, basse 
dnergie role = 186) non stparables en CCM. Ce mdlange prtsente 

Compost 
Dimdthyl-4,4 pbtnyl-5 bicyclo[3.1.0] 
hexanone-2 7 
Ethyl-4-r mdthyl-4 phtnyl-5-c bicy- 
clo[3.1.0]hexanone-2 20 (m~thyle endo) 
Benzo-9,10 mdthyl-6 tricyclo[4.4.0ff '3] 
dtcanone-4 10 (mtthyle endo) 

0.91 0.69 0.22 
1.23 0.86 0.37 

1.21 0.85 0.36 

1.15 0.79 0.36 

On peut remarquer une parfaite cohdrence des ddplacements 
chimiques et des effets de solvants d'un des mtthyles en 4 
(8cc~ = 1.23) de la cdtone 7 et des mdthyles en 4 de 20 et 10. 27 En 
accord avec l'influence d'un noyau phdnyle, il est logique 
d'attribuer pour 7 au mdthyle h 1.23 ppm la position endo (trans 
par rapport au phdnyle) et au mtthyle A 0.90, dtplac6 vers les 
champs forts, la position cis par rapport au phdnyle, d'oh la 
sttrtochimie proposde pour 20 et pour 10. Celle-ci implique une 
attaque do cuprate en trans du petit cycle sur 1, puisque dans ce 
cas le mdthyle 6tait port6 par la structure de ddpart, et une 
attaque en cis du petit cycle sur 4, puisque cette fois le mdthyle a 
dt6 introduit par la rtaction. 

tDevant rimportance des produits d'ouverture du petit cycle des 
bicyclo [3.1.0]hexdn-3 ones-2, nous avons repris rttude de la 
cttone 2 ~ phtnylte en 4 pour laqueile 8% de produits d'ouverture 
13 et 14 avaient 6chappd ~ nos prtctdentes investigations. 6 La 
rdaction doit en effet 6tre chromatographite rapidement, car les 
cttones B,y-~thyltniques d'ouverture se transposent en a,~- et 
polymtrisent. La stparation en chromatographie sur couche mince 
et l'analyse spectroscopique doivent 6tre effectutes immtdiate- 
ment. 

deux bandes vco en IR: 1747 et 1720cm -~, la bande/t 1720cm -t 
6tant nettement plus intense et prdsentant un 6paulement 
1695 cm -l. Le spectre RMN)H ~ 90MHz dans CCl4 montre 
nettement la prdsence d'un doublet ~ 1.12 ppm (J = 6 Hz) et d'un 
triplet A 0.97 ppm (J = 7 Hz) ainsi que celle de deux hydrog6nes 
dthyl6niques diff6rents. Les pourcentages de 13 et 14 indiquds 
dans le Tableau 1 rdsultent de I'intdgration de ce spectre. La 
composition de ce mdlange dvolue d'ailleurs par traitement en 
milieu acide. Son hydrog6nation par H2 en pr6sence de Pd/C 
suivie d'une oxydation sulfochromique ~ 0 ° fournit on mdlange, 
stable cette fois, pr6sentant deux bandes vco en IR: 1745 et 
|720cm -t, la bande /t 1720cm -~ 6tant nettement plus intense. 
Nous avons analysd ce mdlange par couplage CPPG sur colonne 
capillaire-spectromdtrie de masse (Ribermag Rl0.10B, GS.MS 
dquipd d'un syst6me de donndes Sytar 3A; colonne de 0.31 mm 
de diam6tre, 60 m de long, imprdgn6e de Carbowax 20M). Le 
chromatogramme comporte 3 pics distincts. Les constituants des 
deux premiers pics out des spectres de masse tr6s voisins: pic A 
(TR = 9.57 ran) 104(100), 117(35), 131(26), 160(24) et 188(34); pic 
B (TR= I0.13 ran) 104(100), I17(38), 131(27), 160(26)et 188(38); 
celui dupic C ~R  = 10.56 ran) est par contre nettement diff6rent: 
104(54), I17(38), 131(I00) et 188(40); on note en particulier dans 
ce dernier l'absence du pic A 160 = M-28. Compte tenu de ces 
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renseignements, nous pensons que les pies Ae t  B correspondent 
aux deux ~thyl-5 ph6nyl-3 cyclopentanone cis et trans, tandis 
que C correspond /t la mtthyl-6 phtnyl-3 cyclohexanone cis 
et/on trans: les pies m/e= 104 (C6Hs-CH=CH) +, 117 (CsHs- 
CH = CH-CH2) +, 131 (CtHs--CH = CH--C-=O) + sont en effet les 
pies principaux du spectre de la phtnyl-3 cyciohexanone; 2s on 
salt par ailleurs 2s que la prtsence d'un substituant 6thyle en a du 
carbonyle dans la cyclopentanone entraine la prtsence d'un pic/t 
M-28 par perte de CH 2 = CH2 induite par un transfert d'hydro- 
g~ne. Le spectre de RMNJH ~ 250MHz prtsente/t  champ fort 
deux triplets (Sect, = 0.93 et 0.97 ppm, J = 7 Hz) et deux doublets 
(J = 6.5 Hz) d'intgales intensitts. La position des deux doublets 
provenant de mtthyle sur cyclohexanone dans CCI~ et dans C6I-I~ 
est indiqute ci-dessous (la premitre ligne du tableau correspond 
/t l'isomtre majoritaire): 

1.10 0.94 +0.16 

1.03 1 .04  - 0 ,01  

Ces donntes, qui indiquent la prtsenee des deux isomtres de la 
m6thyl-6 ph6nyl-3 cyclohexanone, sont en bon accord avec 
I'hypothtse de la position du groupe mtthyle en a dn carbonyle 
d'aprts les rtsultats connus sur les effets de solvants des cyclo- 
hexanones mtthyl6es) ° Nous d~duisons de l'ensemble de ces 
observations que les produits form6s lors de l'addition du 
dimtthylcuprate sat 2 sont les c~tones 13 et 14, susceptibles de 
s'isom~riser par d~placement de la double liaison. Les pourcen- 
tages de 13 et 14 du Tableau 1 sont confirmts/~ 1% prts aprts 
hydrog6nation. 

Addition de [(CH~)~CuLih sur la m~thyl-5 ph~nyl-4 bicy- 
clo[3.1.O] hexJn-3 one-2 3. Et[ectute sur 0.8g (4.35mmol) de 
cttone 3, 26 elle conduit avec un rendement de 85% (5% de 
produit non transformS, 10% d'alcools rtsultant de I'attaque 1-2) 

un m~lange de 3 produits (CPPG). I1 est possible de s~parer par 
chromatographic sur plaque de silice le produit largement prtp- 
ondtrant (86% en surface de ce mtlange) que nous avons 
identiti6 comme ~tant la dimtthyl-4,5-t phtnyl-4-r bicyclo[3.1.0] 
hexanone-2 9 au vu de ses caract&istiques spectrales: IR: ~co = 
1727cm-~; RMN-~H (90MHz): ~co,: 7.1-7.35 (SH, m, H 
aromatiques) 2.22 (2H, syst/~me AB J = 18 Hz 8^ - 8~ = 0.28 ppm, 
2H en 3) 1.65 (1H, dd J = 9 et 4 Hz, H cyclopropanique en I) 1.49 
(3H, s, - CH3 en 4) 1.43 (3H, s, - CH3 en 5) 1.2-1.4 (2H, m., 2H 
en 6); 8C~H,: 7.1 (SH, s large, H aromatiques) 2.00 (2H, syst~me 
AB) 1.45 (1H, dd) 1.18 (3H, s, -CH3 en 4) 0.95 (3H, s, -CH3 en 5) 
1.2--0.6 (2H, m); RMN-'C: 

Identification des produits d'addition 1-6 15 et 16. Les 14% 
restants sont constituts d'un mtlange (CPPG) de produits 
isomtres (I seul pic en spectromttrie de masse/~ basse 6nergie 
role = 200). Ce m~lange prtsente 3 bandes en IR dans la z6ne des 
vibrations du groupe carbonyle: 1749, 1714 et 1681 em -~, la bande 
/t 1714cm -~ ~tant nettement plus importante.t Le spectre de 
RMN-tH ~ 400 MHz dans CCh montre nettement la prtsenee de 
deux doublets (1.12 et 1.20ppm, J = 6 Hz) et de deux triplets 
(0.86 et 1.04 ppm, J = 7 Hz). L'inttgration de ce spectre confirme 
les pourcentages du Tableau 1 qui sont dtduits des surfaces du 
chromatogramme. Comme dans le cas de la cttone 2 (13 + 14), ce 
mtlange a ~t~ hydrogtn6 par H2 en presence de Pd/C. Le 
mtlange obtenu pr6sente 2 bandes ~co en IR: 1745 et 1711 cm -~. 
Comme dans le cas de 2, nous avons analyst ce mtlange par 
couplage chromatographic capitlaire-spectromttrie de masse. Le 
chromatogramme comporte 6 pies distincts ayant tous mtme 
masse moltculaire m/e = 202 mais appartenant a deux families 
distinctes: les pies 1 (TR = 9.14 ran), 2 (TR = 9.34 ran), 3 (TR = 
10.3 ran) et 5 (TR = 11.36 ran) donnent des spectres dont le pic de 
base role = 104 est plus de 10 fois plus intense que tousles autres 
pies du spectre (41, 91, !17, 131,174), le pic moltculaire qui varie 
de 13/t 22% dupic de base faisant seul exception. Le pic/~ mle 
= 174 (M - 28) est faible ( = 5% du pic de base) mais est toujours 

pr6sent dans tousles  spectres. Les pics 4 (TR = 10.48 mn) et 
6(TR = 11.51 mn) du chromatogramme donnent des spectres de 
masse dans lesquels plusieurs pies sont importants: 41 (27-30), 56 
(49-79), 91 (22-30), 104 (100), 117 (21-25), 131 (75--84), 202 
(40-35). Le pic 174 pic 174 (M-28) enest  compttement absent.A-uu 
vu de ces difftrentes indications, nous pensons que les pies 1,2,3 et 
5 du chromatogramme correspondent aux 4 isomtres de l'~thyl-2 
mtthyl-3 ph6nyl-4 cyclopentanone, tandis que les pics 4 et 6 
correspondent ~, des isomtres de la dim6thyl-2,4 ph6nyl-5 cyclo- 
hexanone. Nous en dtduisons que les produits formts lors de 
l'addition du dim6thylcuprate de lithium sur 3 sont les c6tones 15 et 
16, susceptibles de s'isomtriser par dtplacement de la double 
liaison. 

Addition de [(CH3)2CuLi]2 d la tricycio[4.4.0.O ~] decin-5 one-4 
$. La rtaction est effectu6e sur 2 g (0.135 mole) de $~s et conduit 

un rendement brut de 2g d'un mtlange constitu~ de 65% 
d'tthyl-1 hydrindtn-8,9 one-2 18 et de 35% de m6thyl-4 
tricyclo[4.4.0.0ta]decanone-4 11. Ce dosage a 6t6 effectu6 im- 
mtdiatement aprts la rtaction en CCPG mais est cordirm6 par 
inttgration des signaux mtthyles en RMN-~H. 11 et lg sont 
stpar~s par CCM (18 moins retenu que 11). Caract6ristiques 
spectrales de la cttone 18: IR: ~co = 1748 cm-' ;  RMN-~H: ~cct,: 
0.78 (3H, t J=7.5Hz,  -CH3), 8cd~: 0.76 (3H, t, -CH3), par 
ailleurs spectres complexes sans trace d'hydrogtnes 6thy- 
16niques. Cette c6tone ne prtsente pas d'absorption notable en 

8ppm 17.7 23.6 
multiplicit6 q t 
attribution -~H3 en 5 6 

28.65 35.45 36.2 45.2 
q d s s 

--~_ H3 en 4 1 5 4 

8ppm 49.5 126.45 
multiplicit6 t d 

attribution 3 

128.7 146.1 211.9 
d s s 

,/ 

C aromatiques 2 

La st~r~ochimie de 9 a ~t~ d~termin~e 3t grace ~ reffet Over- 
hauser: 32 en irradiant un des groupes mtthyles, on eonstate une 
augmentation de 7% du signal de I'autre mtthyle: ceci montre 
que les deux-groupes sont ~ une distance irdtrieure ~ 2.5 .~; ils 
sont done en cis. Ce r~sultat confirme les renseignements ap- 
portts par la similitude d'effets de solvants sur le -CH3 en 4 de 8 
et 9 et le dtplacement chimique du m~thyle en 5 de 9. 

tCompte tenu des possibilit~s d'isom~risafion des cttones ~,3'- 
~thyl~niques en a,~- apr~s CCM, les intensitts relatives des bandes 
ne peuvent pas ~tre utilistes comme information sur les pourcen- 
tages des dtriv~s cyclopenttnoniques et cyclohex~noniques 
form,s. 

UV dans la r~gion 220-350 nm. Masse: 13eV, m/e: 136, 164, 121, 
107, 93, 94. Nous avons vtrifi6 que cette cttone pouvait ~tre 
isom~riste: 225 mg de 18 ont 6t~ traitts pendant une nuit par 
7.5 cm 3 de SO4H2[H20 a 10% et 7.5 cm 3 d'tthanoL On obtient 
180mg d'un produit prtsentant un seul pic en CPPG: IR: vco = 
1703 em -I, vc=c = 1648 et 1627 cm -t. Nous en avons d~duit qu*il 
s'agit d'un m~lange des deux cttones conjugu~es; UV: ,~m~-- 
235 nm; on distingue effectivement dans le spectre RMN-IH un 
signal 6thyltnique tr~s faible (5.75 ppm) correspondant 
vraisemblablement ~ l'tthyl-I hydrind~n-3 one-2) alors que le 
produit majoritaire serait r~thyl-1 hydrind~n-1 one-2 qui prtsente 
en RMN-IH un triplet m~thyle ~ 0.95ppm d~plac6 vers les 
champs faibles par rapport/t celui de lg, non conjugute; Masse: 
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13 eV, m/e: I~M, 136, 135, 149, 121. Le m61artge d'isom~res de 
transposition acide de 10 a 6t(~ (~galement obtenu 6 par alcoylation 
/~ l'iodure d'&hyle de l'hydrind~n-I one-2, en pr6sence de ter- 
tioamylate de potassium scion Mukherjee et Dutta) 3 suivi du 
m~me traitement acide que 10 et purification en CCM. Carac- 
t&istiques spectrales de la c6tone 11: IR: vco=1727cm-~; 
RMN-1H: 8ccu: 1.15 (3H, s, --CH3), 8c~: 0.79 (3H, s, --CH;), par 
ailleurs spectres complexes; Masse: 15 eV, m/e: 109, 136, 121, 94, 
107, 108, 122, 164. Pour v([rifier la structure de ce produit, nous 
l'avons r6duit par Li/NH3:650 mg de 11 (4 mmol) ont 6t6 ajout6 
l g (0.145mole) de lithium dissous dans 200cm 3 d'ammoniac 
liquide. Apr(~s traitement habituel, on obtient 600 nag de produit 
contenant 85% de dim6thyl-8-r, 9-c hydrindanone-2 et 15% de 
c6tone initiale 11. La dim6thyl-8-r,9-c hydrindanone-2 est purifi6e 
en CCM. IR: ),co = 1747cm% RMNJH (60MHz): ~cct~: 1.03 
(6H, s, 2 -CH3), par ailleurs spectre d'apparence simple pr6sen- 
tant des pics larges ~ 1.15, 1.9 et 2.0ppm; (5c~,: 0.68 (6H, s), 
L~/~=0.20Hz; 34 Masse: 15eV, m/e: 82, 1_6_6_, 109, 123, 95, 108, 
110. Cette hydrindanone peut 6galement 6tre obtenue par action 
du dim~thylcuprate de Li sur la m6thyl-9 hydrind6n-3 one-2: ' t  
I g (6.7 retool) et 27mmol de r~actif conduisent apr6s l h de 
r6action h u n  m61ange contenant 35% d'hydrind6none de d6part 
et 65% de dim6thyl-8-r,9-c hydrindanone-2 ayant les mdmes 
propri6t6s spectroscopiques que la pr6c6dente. Les donn6es de 
RMN, par comparaison avec les donn6es relatives aux m6thyl-8 
hydrindanones cis et trans, ~s sont en faveur d'une structure cis 
pour la dim6thyl-8,9 hydrindanone-2 obtenue ici; de plus, la 
r6duction h l'hydrure d'aluminium de cette c~tone conduit h u n  
m61ange de 2 alcools duns les proportions 45/55 dos6s par in- 
t6gration des deux signaux m6thyles (Sect, = 0.% et 0.82). Une 
c6tone trans aurait conduit hun  seul alcool avec deux m6thyles 
d'dgale intensit6. Ainsi est confirm6e la structure proposde pour 
11. 

Addition de [(CH3hCuLi]2 ~ la benzo-7,8 
tricyclo[4.4.0.O)'~]hex&-5 one-4 6. Effectu6e sur 500rag 
(2.55 retool) de c6tone 6/~ la r6action conduit ~t 450 mg d'un 
m61ange contenant (CPPG) 10% de 6 et 90% d'un produit don- 
nant un pic large auquel nous avons attribu6 la structure 19: le 
spectre de RMN-~H ~ 90 MHz du produit brut fournit en effet un 
spectre pr6sentant 1 triplet h champ fort (~cct,=0.85ppm, 
ac~n~ = 0.75, J = 7 Hz, C Hr-CH~-) et duns lequel on note rab- 
sence de protons 6thyh~niques autres que aromatiques ainsi que 
celle de doublets caract(~,ristiques des m(~thylcyclohex6nones. On 
s~pare la c6tone de d(~part par CCM de silice. On obtient par 
ailleurs un m~lange, le produit 19 s'isom&isant partiellement, qui 
pr6sente en IR deux bandes importantes duns la r(~gion des 
vibrations de C = O: 1749 et 1705 cm -~. L'isom6risation est pra- 
tiquement compl6te par CCM d'alumine: IR: Vco = 1705cm-~; 
RMN)H: acct, = 1.0 (3H, t J = 7 H z ,  -CH3), 3.85 (1H, m, H 
benzylique) 7.1 (4H, m, H aromatiques) le reste du spectre tr6s 
complexe se situant entre 1.2 et 3.2 ppm; 6c~t~: 0.97 ppm (3H, t, 
-CHx); Masse: 15eV, m/e: 184, 21:2, 169, 129, 155, 142. Par 
hydrogdnation par H2 en pr(~sence de Pd/C, on obtient un 
m61ange que nous avons analys6 par couplage chromatographic 
capillaire-spectrom6trie de masse (voir ci-dessus les conditions). 
On obtient 4 pics ayant des spectres de masse tr6s voisins; m/e: 
pic parent 214 (78 h 90) pics importants: 91 (32-36), 115 (51-57), 
128 (95-100), 129 (92-100), 143 (60-75), 171 (40-70), 185 (36--52) 
186, M-28, (32-36). Le spectre IR de ce m61ange pr6sente une 
bar)de importante vco ~ 1740cm-~. Au vu de rensemble de ces 
renseignements, nous pensons qu'il contient les 4 isom6res de 
l'6thyl-I benzo-4,5 hydrindanone-2. Nous en d6duisons que le 
produit form6 Iors de l'addition du dim~thylcuprate de Li sur 6 
est exclusivement la c6tone 19, susceptible de s'isom6riser par 
d6placement de la double liaison de mani6re tout h fair compar- 
able ~ 18. 

Remarque g~n&ale. Si les structures 7, 8, 9, 10 et 11 ont (~t6 
relativement ais6es h d6terminer par les corr(~lations de RMN, 
I'IR ou les d6terminations chimiques, les d(~riv6s 13, 15, 17, lg, 
19, 14 et 16 ont pr6sent(~ plus de diflicult6 en raison notamment 

tDans la r6f&ence cit6e, ce produit est appel6 m6thyl-9 hydrin- 
d6n-I one-2. 

de leurs possibilit(~s d'isom(~risation. Cependant, I'homog(~n(~it(~ 
des r6sultats de CPPG et CCM, de spectrom(Rrie de masse 
coupl6e avecla  chromatographie capillaire (pr6sence constante 
du pic M-28 pour les cyclopentanones et cyclopent6nones a- 
(Rhyl6es, absence de ce pic dans les cyclohexanones et cyclo- 
hex~nones a-m6thyl~es, de RMN (effets de solvant notamment 
pour les cyclohexanones d'hydrogenation des cyclohex6nones 14 
et 16) et d'IR ()'co) ont apport6 un ensemble de renseignements 
convergents permettant la presentation des r~sultats du Tableau 1. 
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